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Abstract 



A clay-like granular product, comprises: (A) coloured clay-like agglomerate particles 
prepared by granulating a clay-like spray-granulate with an aqueous solution of at least one 
metal complex comprising a coloured metal ion and an organic chelating agent; and (B) a 
matrix of essentially colourless clay-like spray-granulate. Also claimed is the preparation of 
this product by granulating a clay-like spray-granulate with an aqueous solution of at least 
one metal complex comprising a coloured metal ion and an organic chelating agent in a 
suitable granulating device. 
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(54) Gefarbte tonige Agglomeratpartikel enthaKendes Granulat, Verf ahren zu dessen Herstellung 
und dessen Verwendung 

(57) Die Herstellung von Steinzeugfliesen mit 
einem farbig gepunkteten Dekor la&t sich durch Ver- 
wendung eines erfindungsgemaBen Granulate vereinfe- 
chen. 

ErfindungsgemdBe tonige Granulate umfassen 
gefarbte tonige Agglomeratpartikel aus unter Verwen- 
dung einer waBrigen LGsung mindestens eines Metall- 
komplexes eines farbenden Metallions mit einem 
organischen Kbmpfexbildner und granuliertes Spruh- 
granulat in einer Matrix aus tm weserttiichen ungefarb- 
tem tonigen Spruhgranulat. 

Die Herstellung der gefarbten Agglomeratpartikel 
enttialtenden tonigen Granulate erfolgt durch Granulie- 
ren eines Spruhgranulats mit einer wSBrigen LGsung 
eines Metallkomplexes. Eingesetzt werden bevorzugt 
Metallkomplexe der Efemerrte aus der Reihe Vanadium, 
Chrom, Mangan, Eisen, Kbbalt und Ruthenium und 
organischer Chelatkomplexbildner, insbesondere 
Hydroxycarbonsauren und Aminocarbonsauren. 

Das erf indungsgemSBe Granulat dient zur Herstel- 
lung keramischer Artikel mit gepunktetem Dekor. 
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Beschreibung 



Die Erf indung betrrfft tonige Granulate, umfassend 
gefarbte tonige Agglomeratpartikel in iner Matrix aus 
im wesentlichen ungefarbtem SprQhgranulat. ein Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung zur 
Herstellung unglasierter Steinzeug-Fliesen mit farbig 
gepunktetem Dekor. 

In der baukeramischen Industrie sind seit langerem 
farbige, tonige SprOhmassen, auch SprOhgranulate 
genannt. im Einsatz. Zur Herstellung derartiger SprOh- 
massen wird in einem ersten Schritt die betriebliche 
Masse zur Steinzeughersteflung mit einem Massefarb- 
korper, meistens einem Metalloxid Oder -mischoxid. ein- 
gefarbt und die eingefarbte Masse dann in einem 
zwerten Schritt sprOhgetrocknet. Zwecks Herstellung 
von unglasierten Steinzeugfliesen mit einem farbig 
gepunktetem Dekor (sogenannter Typ Gres Procella- 
nato) werden farbig unterschiedliche SprOhgranulate 
gemischt gemeinsam verpreBt und dann gebrannt Der 
gesamte Aufwand zur Erzeugung derartig dekorierter 
Riesen ist wegen der Notwendigkeit, zwei unterschied- 
liche SprOhgranulate getrennt herstellen zu mussen, 
aufwendig, erfordert viel Energie und mindert die 
Raum-Zeit-Ausbeute des Betriebs. 

Zum Farben von keramischen Gegenstanden fin- 
den seit einigen Jahren waSrige Metallkomplex-Losun- 
gen Verwendung. welche mindestens ein farbendes 
Metalikation in einem organischen Chelatkomplex ent- 
halten - siehe E. Klein et al. in SprechsaaJ International 
Ceramics and Glass Magazin, Heft 10 (1986). Diese 
Losungen lassen sich auf getrocknete Oder geschrOhte 
Scherben aufbringen. etwa durch SprOhen, Tauchen, 
Streichen oder nach Verdicken der Losung auch mittels 
Siebdruck. Die Metallkomplexe penetrieren in den 
Scherben und bilden beim Brand die endgOltige Farbe. 
Es lassen sich durch Anordnung der SpruhdOsen und 
FOhrung der Brenntemperatur auch changierende oder 
geflammte Farben erzeugen. 

Das genannte Dokument lehrt auch, die Metallkom- 
plexlosung in die Masse einzuarbeiten, urn eine gleich- 
maBige Verteilung der farbenden Metallionen und damit 
eine hohe Farbqual'rtat zu erreichen. Die eingefarbte 
Masse kann dann zwecks Weiterverarbeitung in OWi- 
cher Weise in SprOhgranulate OberfOhrt werden. Nach- 
teil derartiger massegefarbter Produkte ist neben dem 
hohen technischen Aufwand der hohe Einsatz an farb- 
gebenden Komponenten, da die gesamte Masse durch- 
gefarbtwird. 

GemaB EP-A 0 704 41 1 lassen sich geformte kera- 
mische Artikel, wie insbesondere Riesen, unter Ver- 
wendung farbgebender Metallkomplexlosungen in 
einem MehrstufenprozeB farben: a) Trocknen des 
geformten Artikels auf eine Restfeuchte von 0,5 Gew- 
%, b) vorzugsweise Vorbehandlung mit Wasser, c) 
Behandlung des vorbehanderten Artikels mit einer 
Metallsalze oder Metallkomplexe enthaltenden waBri- 
gen Losung. d) vorzugsweise Nachbehandlung mit 



Wasser, e) 8-stundige Lagerung zur VergleichsmaBi- 
gung und anschlieBend keramischer Brand. Die Pene- 
tration der farbgebenden Metalle in die Oberflach des 
Artikels ist nur dann fur ein Glatten der Oberf lache nach 
5 dem Brand ausreichend tief. wenn die Vor- und Nachbe- 
handlung erfolgen und/oder eine Ruth niumverbindung 
in der Metalltorrplexlosung enthalten ist. 

Die JP 07242460 A (Patent Abstracts of Japan) 
lehrt ein Verfahren zur Herstellung gepunkteter Fliesen. 
w Hierbei wird Spruhgranulat auf einem FOrderband mit 
einer Pigmentsuspension beaufschlagt, das Gemisch 
vor der Verfestigung in einen Siebkorb QberfOhrt. Erhal- 
ten wird eine punktfOrmig gefarbte Masse, woraus sich 
nach Formgebung und Brand gepunktete gefarbte Flie- 
rs sen herstellen lassen. Die „Punkte" weisen, wie festge- 
stellt wurde, ringfdrmige Strukturen auf, da das Pigment 
nicht in das Kbm des SprOhgranulats eindringt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung neuer 
gefarbter toniger Granulate zur Herstellung von Kera- 
20 mikpartikein mit gepunktetem Dekor, bei deren Herstel- 
lung auf den Schritt der Einfarbung der tonigen Masse 
vor der Spruhtrocknung und die Verwendung von Pig- 
menten verzichtet werden kann. Eine weitere Aufgabe 
richtet sich auf eine vereinfachte Methode zur Herstel- 
25 lung von Steinzeugfliesen mit einem farbig gepunkte- 
tem Dekor vom Typ Gres Porcellanato. 

Gefunden wurden tonige Granulate, umfassend 
gefarbte tonige Agglomeratpartikel aus unter Verwen- 
dung einer wSBrigen Losung mindestens ernes Metall- 
30 komplexes eines farbenden Metallions mit einem 
organischen Chelatkomplexbildner granuliertem toni- 
gen SprOhgranulat in einer Matrix aus im wesentlichen 
ungefarbtem tonigen Spruhgranulat 

Unter den gefarbten tonigen Agglomeratpartikeln 
35 werden Partikel verstanden, welche durch Agglomerie- 
rung eines SprOhgranulats, das seinerseits hergestellt 
wurde durch Spruhtrocknen einer pumpfahigen tonigen 
SprOhmasse, unter Verwendung einer waBrigen Metall- 
salzlCsung als Granulierhirfsmittel erhaWich sind. 
40 (Zwecks Prazisierung wurde in der vorliegenden 
Anmeldung der Begriff .toniges SprOhgranular anstelle 
des in der PriorHatsanmeldung verwendeten Begrrffs 
„tonige SprOhmasse" verwendet; des weiteren wurde 
nun der Begrrff „gefarbte Agglomeratpartiker anstelle 
45 des Begrrffs .gefarbte Granulatparikel" verwendet). Die 
gefarbten tonigen Grantdatpartikel befinden sich in 
einer Matrix aus tonigem SprOhgranulat das selbst 
nicht oder nur in geringem Umfang granuliert und im 
wesentlichen auch nicht gefarbt ist. Die mittlere torn- 
50 gr6Be der gefarbten tonigen Agglomeratpartikel ist auf- 
grund der Agglomerierung von Partikeln des 
SprOhgranulats grOBer als diejenige des tonigen SprOh- 
granulats. Das Mengenverhaitnis zwischen gefarbten 
tonigen Agglomeratpartikeln und der Matrix aus dem 
55 tonigen SprOhgranulat richtet sich nach den Herstellbe- 
dingungen - durch Erhdhung des Gewichtsverhaltnis- 
ses zwischen der im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzten Menge MetallkomplexlOsung und dem 
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SprOhgranulat la&t sich der Anteil an getarbten tonigen 
Agglomeratpartikeln erhohen. 

Mittels ublicher Klassiertechniken ist es moglich, 
die getarbten tonigen Agglomeratpartikel und die Matrix 
aus dem tonigen SprOhgranulat teilweise oder w itge- s 
hend voneinander zu trennen. Die getarbten Agglome- 
ratpartikel sind sehr hart, so daB sie gut handhabbar 
sind • bei Obfichen Klassiertechniken ist ein nenneswer- 
ter Abrieb oder Bruch rricht zu befurchten. Die getarbten 
Agglomeratpartikel lassen sich allein oder zusammen 10 
mit SprOhgranulat problemlos zu Fbrmlingen, insbeson- 
dere Fliesen, pressen, wobei fur diesen Zweck vorzugs- 
weise das erfindungsgemSBe Granulat verwendet wird. 

Die getarbten Agglomeratpartikel enthatten minde- 
stens einen Chelatkomplex eines farbenden Metallions, is 
insbesondere von Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt. Nickel, Pd oder Ru. Die Auswahl des Metallions 
oder die Kombination mehrerer Metallionen ist ent- 
scheidend fOr die Farbe der Agglomeratpartikel sowie 
die Farbe, die sich hieraus wahrend des Brands entwik- 20 
kert. Die einzelnen Agglomeratpartikel kfinnen weitge- 
hend durchgetarbt sein, da die wSBrige 
Metaflkomplexfosung im Gegensatz zu einer Pigment- 
suspension mrt der farbgebenden Kbmponertte in die 
Partikel des Spruhgranulats eindringen kann. Es ist 25 
aber auch moglich, daB einzelne Agglomeratpartikel 
nicht oder kaum geffirbte Partikel des SprGhgranulats 
einschlieBen. Wahrend des Brandes werden organi- 
sche Bestandteile der getarbten Agglomeratpartikel 
verbrannt, und die farbenden Metallionen werden in so 
Oxide Oberf uhrt oder/und reagieren mit den Bestandtei- 
len des Spruhgranulats; ferner kann es zu einem Wer- 
tigke'rtswechsel der Metalle und dam'rt einer 
Farbanderung kommen: Beispielsweise kann unter 
reduzierenden Brennbedingungen Fe 2 0 3 , das rotbraun ss 
ist, teilweise reduziert werden, und zwar unter Bildung 
des dunkelvioletten Fe 3 0 4 . 

Die farbgebenden Metalle liegen in den getarbten 
Agglomeratpartikeln in Form eines Chelatkomplexes 
eines organischen Chelatkomplexbildners vor. Wesent- 40 
lich ist, daB der organische Chelatkomplexbildner wah- 
rend des Brands vollstandig verbrennt. Vorzugsweise 
errthaften cfie gefarbten Agglomeratpartikel organische 
Kbmplexbifdner mit mindestens zwei zur Cheiatbildung 
befahigten Gruppen aus der Reihe von Hydroxy!-, 45 
Amino- und Carboxytgruppen, wie Hydroxycarbonsau- 
ren, Aminocarbonsauren, Polycarbonsauren, Polyoxy- 
carbonsauren, Aminopolycarbonsauren. Beispiele sind 
Ethylentetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessig- 
saure, Nitrilotriessigsaure, Weinsaure, CitronensSure, so 
Milchsaure, Apfelsaure, Polyacrylsaure, Polymalein- 
saure. 

Obgleich der mittlere Kbrndurchmesser der getarb- 
ten Agglomeratpartikel in einem we'rten Bereich liegen 
kann, wird die Herstellung der erfindungsgemaBen toni- 55 
gen Granulate im allgemeinen so gesteuert, daB der 
mittlere Korndurchmesser der Agglomerate im Bereich 
zwischen 0,25 und 2,5 mm, insbesondere zwischen 0,5 



und 1 ,5 mm, liegt. Ein mittlerer Korndurchmesser in die- 
sem Bereich ist fOr die Anwendung zur Herstellung von 
Fliesen mit einem gepunkteten Dekor besonders geeig- 
net. 

Die Zusammensetzung des bei der Herstellung des 
erfindungsgemaBen tonigen Granulats eingesetzten 
tonigen Spruhgranulats entspricht jener wie sie von 
Steinzeugfliesen-Hersteflern zum Einsatz gelangt Der- 
artige Zusammensetzungen enthaften meistens zwi- 
schen 10 und 80 Gew.-% Tone und/oder Kalk-Tone 
(Mergel); weitere Bestandteile sind Feldspdte, insbe- 
sondere NatriijrnfeJdspat, Sande, Pegmatite, Scha- 
motte und dergleichen. Das tonige SprOhgranulat wird 
in Oblicher Weise hergestelrt: Erzeugung eines Schlik- 
kers aus den verschiedenen tonigen Bestandteilen und 
Zusatzstoffen und EinsprOhen des Schlickers in einen 
Spruhturm, aus wetchem das SprOhgranulat mit einer 
Restfeuchte von einigen Prozent abgezogen wird. Der 
Kbrndurchmesser der einzelnen Partikel der SprQtv 
masse liegt OWicherweise unter 1 mm. 

ErfindungsgemaBe Granulate mit getarbten toni- 
gen Agglomeratpartikeln (assen sich dadurch herstel- 
len, daB man in einer Granuliervorrichtung ein toniges 
SprOhgranulat unter Verwendung einer waBrigen 
Losung mindestens eines Metallkomplexes aus minde- 
stens einem farbenden Metallion und einem organi- 
schen Chelatkomplexbildner granuliert. Bei der 
Granulierung wird das tonige SprOhgranulat mit der 
waBrigen Losung des Metallkomplexes in innigen Kon- 
takt gebracht, wobei die Losung in die Partikel eindringt 
und gleichzettig die Agglomerierung bewirkt Das Prin- 
zip der Granulierung ist dem Fachmann bekannt. Zur 
Granulierung konnen Obliche Granuliervorrichtungen 
verwendet werden, wie beispielsweise Schaufelmi- 
scher, Schneckenmischer und Granulierteller. 

Das Mengenverhaitnis zwischen dem tonigen 
SprOhgranulat und der waBrigen Metal Ikomplexlosung 
kann in weiten Bereichen liegen. Im allgemeinen wird 
das tonige SprOhgranulat mit 1 bis 15 Gew.-%, insbe- 
sondere 5 bis 10 Gew.-%, der waBrigen Metallkomplex- 
losung granuliert Der Granuliereffekt beginnt bererts 
mit der Zugabe der f lussigen Metallkomplextosung zum 
in einer Granuliervorrichtung bewegten SprOhgranulat. 
Die KbrngrOBen der errtstehenden getarbten Agglome- 
rate hangt von der Einsatzmenge an Metallkomplex- 
Losung, der Art der Dosierung, der Granulierzeit sowie 
von der Umdrehungszahl von in der Granuliervorrich- 
tung gegebenenfalls angeordneten Messern oder 
Schnecken. 

Die Metallgehalte fin Gew.-%) der MetallkomplexlO- 
sungen liegen im allgemeinen zwischen etwa 0,5 % und 
etwa 15 %, meist zwischen 1 und 10 %. Die pH-Werte 
liegen im allgemeinen zwischen etwa 5 und 10. Die 
LGsungen kOnnen gemischt und verdQnnt werden. 

Unter Verwendung handeisublicher waBriger 
Metallkomplex-Losungen (z. B. Merapon®-Typen der 
Firma BK Ladenburg) lassen sich nach dem Brand fol- 
gende Farben erzielen: 
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Vanadiumsalz mit 11 bis > 12 % V (Merapon® 2030) 
: gelb; 

Eisen-Mangan-amincpolycarboxylat-hydroxycar- 
boxylat mit ca. 4 % Fe (Merapon® 2006) : grau- s 
braun; 

Kbbaft-hydroxycarboxylat mrt 7 bis 8 % Co (Mera- 
pon® 2005) :Uau 

10 

Chrom-Eisen-hydroxycarboxylat mrt 4 bis 5 % Fe 
und ca. 4 bis 6 % Cr (Merapon® 2009) : schokola- 
denbraun; 

Kobaft-hydroxycarboxylat-Vanadiumsalz mit ca. 0,3 is 
bis 0,7 % Co und 5 bis 7 % V (Merapon® 201 1) : 

grau; 

Eisen-hydroxycarboxylat mit ca. 9 bis 10 % Fe 
(Merapon® 2020) : rotbraun; 20 

Eisen-Kobalt-hydroxycarboxylat mit ca. 2 bis 4 % 
Co und 4 bis 6 % Fe (Merapon® 2004) : schwarz; 

Mangan-polycarboxyiat (Merapon® 1 1 88) mit 4 bis 2s 
6%Mn 

Kbbaft-hydroxycarbox^ 

mit 2,5 bis 3,5 % Cr und 1 ,5 bis 2 % Co (Merapon® 
2014); so 

Koba«-Eisen-hydroxycarboxy!at mrt 4 bis 5 % Co 
und 3 bis 4 % Fe (Merapon® 2015) : schwarz-grun 

Chromsalz mitca. 6 bis 8 %Cr (Merapon® 2051): 35 
erdbraun. 

Das bei der Granulierung ertialtene Granulat kann 
entweder unmittelbar zur Herstellung von Steinzeugf lie- 
sen verwendet werden. Es ist auch mCglich, einem Teil 40 
oder nahezu die gesamte Matrix aus nicht oder kaum 
granuliertem im wesentlichen ungefarbten Spruhgranu- 
lat mittels eines OWichen rflassierverfahrens von den 
gefarbten Aggiomeratpartikel abzutrennen, und die 
gefarbten Aggiomeratpartikel separat zu verwenden. 45 

Die erfindungsgemaBen tonigen Granulate eignen 
sich zur Herstellung von unglasierten Steinzeugfliesen 
mit ferbig gepunktetem Deter. In dieser Anwendung 
wird vorzugsweise unmrtteibar das Granulat, wie es bei 
der erfindungsgemaBen Herstellung durch Granulie- so 
rung eines Spruhgranulats mit einer waBrigen Metall- 
komplexlOsung erharten wird, verwendet werden. Die im 
so erhartenen Granulat befindlichen gefarbten tonigen 
Aggiomeratpartikel fOhren zu dem gepunkteten Dekor. 
Es ist aber auch mGglicn, von der Matrix aus SprOhgra- ss 
nulat teilweise oder weitgehend befreite gefarbte tonige 
Aggiomeratpartikel gemeinsam mit einem gegebenen- 
falls anders zusammengesetzten SprOhgranulat zur 



Fliesenherstellung zu verwenden. Die Fiiesenherstel- 
lung selbst erfolgt in ublicher Weise und umfaB die 
Formgebung durch Verpressen und den sich anschlie- 
Benden Brand, wobei die Brenntemperatur und die 
Brennbedingungen auf die Zusammensetzung des 
Spruhgranulats beziehungsweise des erfindungsgema- 
Ben Granulats abgestimmt werden. Haufig liegt die 
Brenntemperatur urn 1000 °C. Die gebrannten Fliesen 
lassen sich in bekannter Weise nachpolieren. 

Vbrteile der erfindungsgemaBen Granulate sind die 
leichte Herstellbarkeit derselben und deren einfache 
Anwendung zur Herstellung von Fliesen mit einem far- 
big gepunkteten Dekor. Wahrend bei der Verwendung 
eines vorbekanrrten, durch Granulierung von SprOhgra- 
nulat mit einer waBrigen Pigmentsuspension hergestell- 
ten Granulats zur Fliesenherstellung das Dekor 
ringformig farbige Strukturen aufweist, ist das Dekor 
urtter Verwendung erfindungsgemaBer toniger Granu- 
late gepunktet, wobei die Punkte im allgemeinen durch- 
gefarbt sind. Durch Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Granulate konnte der Gesamtaufwand 
wesentlich reduziert werden, da die Herstellung einer in 
der Masse durchgefarbten SprOhmasse entfallt, was im 
Betrieb zu erheWichen Energieeinsparungen fOhrt und 
zusatzlich Zett erspart und eine zusatzitche betriebliche 
Lagerung uberflussig macht Auch ist die Fliesenher- 
stellung selbst eintacher, weil es nicht mehr notwendig 
ist, zwei verschiedene SprOhmassen in geeigneter 
Weise der Vorrichtung zur Herstellung der Scherben 
zuzufOhren. 

Befspfel 

45,6 kg eines Spruhgranulats (SG-FG der Fa. 
Fuchs'sche Tonwerke) werden in einen mit Schaufeln 
ausgerusteten Mischer (Ruberg-Mischer) eingefullt und 
10 sec. vorgernischt Hierdurch wird eine homogene 
Masseverteilung im Mischer erreicht. Im AnschluB an 
die Vbrmischung wird das SprOhgranulat mit 3,6 kg 
einer MetallkomplexlOsung (Merapon® 2005) Qber 
einen EinfOltetutzen langsam betrOpfelt Der Granulier- 
effekt begtnnt unmittelbar mit der Zugabe der Metall- 
komplexiOsung zur im Mischer laufenden Masse. Im 
durchgefuhrten Versuch wurden sowohl das Mischwerk 
als auch die an der Seitenwand liegenden Rotoren mit 
maximaler Geschwindikgeit betrieben. Die Gesamt- 
mischze'rt einschlieBlich der Metallkomplexldsung 
betrug 25 sec. Erhaflen wurde ein Granulat aus violett- 
gefarbten Agglomeratpartikeln in einer Matrix aus noch 
nicht granuliertem, nicht-gefSrbtem SprOhgranulat. 
Nach Absieben des hergestelrten Granulats Ober ein 
1,25 mm-Sieb wurde der Siebdurchgang der Fliesen- 
herstellung zugefuhrt. Erhalten wurden nach dem 
Brand unglasierte Steinzeugfliesen mit einem blau- 
gepunkteten Dekor. 
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PatentansprQche 

1. Toniges Granulat, umfassend gefarbte tonige 
Agglomeratpartikel aus unter Verwendung ein r 
wSBrigen Ldsung mindestens eines MetallkompJe- 
xes eines farbenden Metallions mil einem organi- 
schen Chelatkomplexbildner granuiiertem tonigen 
SprOhgranulat in einer Matrix aus im wesentlichen 
ungefarbtem tonigen SprOhgranulat. 

2. Toniges Granulat nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die gefarbten Agglomeratpartikel mindestens 
einen Chelatkomplex von Vanadium, Chrom, Man- 
gan, Eisen, Kbbalt, Palladium oder Ruthenium ent- 
halten. 



der AnsprQche 1 bis 4 oder erhattlich nach einem 
Verfahren der AnsprOch 5 bis 7 zur Herstellung 
von unglasierten Steinzeugfliesen mit farbig 
gepunktetem Dekor, umfassend Verpressen des 
s tonigen Granulats und Brennen des Scherbens 
unter QWichen Brennbedingungen fur Steinzeug- 
fOesen. 
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3. Toniges Granulat nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet 

daB die gefarbten Agglomeratpartikel als Chelat- 20 
komplexbildner eine Hydroxycarbonsaure oder 
Aminocarbonsaure, insbesondere aus der Reihe 
Weinsaure, Citronensaure und Ethylendiamintetra- 
essigsaure, enthalten. 

25 

4. Toniges Granulat nach einem der AnsprQche 1 bis 

3. 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die gefarbten Agglomeratpartikel einen mittJe- 
ren Kbrndurchmessser im Bereich von 0,5 bis 1 ,5 so 
mm aufweisea 

5. Verfahren zur Herstellung eines tonigen Granulats 
mit gefarbten tonigen Agglomeratpartikeln gemaB 
einem der AnsprQche 1 bis 5, 35 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man in einer Granuliervorrichtung ein toniges 
SprOhgranulat unter Verwendung einer waBrigen 
Ldsung mindestens eines Metal Ikompl exes eines 
farbenden Metallions mit einem organischen Che- 40 
latkomplexbildner granuliert 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Granuliervorrichtung einen Schaufel- 45 
oder Schneckenmischer oder einen Grartulierteller 
verwendet. 
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